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@ Verfahren zum Abbau von Ugnln und/oder chlorierte organlsche Verblndungen enthaltenden Abwassern durch 
Welasffiulepilze. 

@ Ein Verfahren zum Abbau von Ugnln und/oder chlorierte 
organische Verbindungen enthaltenden Abwassern, Insbeson- 
dere Bleichereiabwassern von Zellstoffabrlken, durch WelBfau- 
lepilre, zeichnet sich dadurch aus, daB Wei6faulepilze, bevor- 
zugt Phanerochaete chrysosporium, in elnem porSsen Trager- 
materfal, vorzugsweise Schaurnstoffwurfeln, vorkultivlert war- 
den und anschliefiend das die kuitivierten Pilze enthahende 
Tragermaterlal mit den abzubauenden Substanzen in Kontakt 
gebracht wlrd. 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein 
Verfahren zum Abbau von Lignln und/oder chlorierte 
organische Verbindungen enthaltenden Abwassern, 5 
insbesondere Bleichereiabwassern von Zelistoffab- 
riken, durch WelBfaulepilze. 

Im Rahmen der wasserwirtschaftlichen Gesetzge- 
bung werden in verschfedenen Landem Europas 
den Zellstoffabriken Mindestanforderungen hin- w 
sichtlich dermaBgebendsten KenngroGe des Frach- 
tenabstoBes, dem chemlschen Sauerstoffbe- 
darf(CSB-Wert J.gestelit Die Einhaltung dieses 
Wertes erfordert vieifach die Inbetriebnahme biolo- 
gischer Reinigungsanlagen. Als besonders proble- 15 
matisch erweisen sich in derartigen Aniagen die aus 
der Bleiche stammenden FrachtenabstoBe. Sie 
enthalten zum Teii hochmolekulare chromophore 
Ligninverbindungen, die dem Abbau durch Bakte- 
rien weitgehend widerstehen und zu einer dunkel- 20 
braunen Farbung des Abwassers fOhren. Im FaHe 
der Chiorbleiche entstehen auBerdem chlorierte 
organische Verbindungen mit teilweise hohem Toxi- 
zitatsgrad. Der GehaJt der Abw£sser an organisch 
gebundenem Chior (AOX-Wert) wird in naherer 25 
Zukunft ebenfalls einer gesetzlichen Regelung un- 
terliegen; auch die Farbe des Abwassers soli 
Bestandteii der Mindestanforderungen werden. 

Einen eventuelien Ausweg aus der Problematlk 
der chiorierten organischen Verbindungen stellt die 30 
Bleiche mit Sauerstoff, Wasserstoffperoxid bzw. 
Ozon dar. In der einschlagigen Literatur wird jedoch 
die Meinung vertreten, daB die Versuche mit Sauer- 
stoff in der Bleiche von Sulfitzellstoffen keinen 
qualitativ ausreichenden Paplerzellstoff ergeben. 35 

Es muB daher nach neuen Verfahren gesucht 
werden, die neben der Senkung des CSB-Wertes zu 
einer Dechlorierung und Spaltung der chromopho- 
ren Verbindungen fuhren, wenn weiterhin ein Einsatz 
von Chior in der Bleich ermoglicht werden soli. 40 

Sowohl in aeroben als auch in anaeroben Reini- 
gungsanlagen wird der Abbau der organischen 
Substanzen hauptsachiich durch Bakterien bewirkt. 
Diese sind jedoch, wie Laborversuche und die 
Erfahrungen aus der Praxis zeigen, nicht in der Lage, 45 
Ligninmolekule mit hoherem Molekulargewicht ab- 
zubauen. Als Grund dafur werden sterische Behln- 
derungen angegeben. Auf Grund von aeroben 
Laborversuchen wurden als obere Grenze der 
Abbaubarkeit 850 Dalton angegeben, wahrend In 50 
anaeroben Reaktoren auch ein Abbau einer Abwas- 
serfraktion zwischen 1000 und 10 000 Dalton 
stattfand. Ein betrachtllcher Anteil des chromopho- 
ren Materials sowie des CSB war jedoch in der 
Fraktion mit einem Molekulargewicht groBer als 55 
100 000 enthalten. 

Die in der Praxis in Belebungsanlagen zu beob- 
achtende Farbreduktion ist im wesentlich auf Ab- 
sorption an Mikroorganlsmen im Belebtschlamm 
zuruckzufuhren. 60 

Der Hauptanteil der chiorierten organischen Ver- 
bindungen aus der alkaiischen Extraktionsstufe der 
Bleiche sind Chlorlignine sowie niedermolekulare 



chlorierte Phenole, z.B. Trichlorphenol, Chlorguaia- 
col, Chlorvanillin, Carboxy-o-chlnon, Muconoiacton . 
Fur elnige wurde toxische, mutagene und/oder 
karzinogene Wirkung nachgewiesen. 

Die bei Belebungsverfahren erreichte Entfernung 
von 500/0 AOX aus dem Abwasser ist entsprechend 
der Farbreduktion hauptsachiich auf eine Inkorpora- 
tion in den Belebtschlamm zuruckzufuhren. 

Zur Entfernung von biologisch nicht reduzierba- 
rem CSB und AOX werden auch physikalisch-chemi- 
sche Abwasserrelnlgungsverfahren wie Fallung, Ad- 
sorption und Ultrafiltration vorgeschlagen. Dadurch 
wird das Problem aber nicht beseitigt, sondern nur 
auf eine andere Ebene verlagert. 

Im Idealfaile sollten die makromolekularen chro- 
mophoren Chlorlignine durch Mikroorganlsmen ab^ 
gebaut werden. Dazu sind folgende drei prinzipielle 
enzymatische Abbauschritte notwendig: 

- Depolymerlsation 

- Ringspaltung 

- Dechlorierung 

Wie bereits erw&hnt, sind Bakterien zur Depolymerl- 
sation nur unzureichend im Stande, sodaB eine 
weitere Ringspaltung und Dechlorierung nicht er- 
moglicht wird. Die Dechlorierung wird nach Litera- 
turangaben im aeroben Milieu erst im Tricarbonsau- 
rezyklus nach erfolgter Ringspaltung durchgefGhrt 

Die Komplexitat dieser enzymatischen Reaktionen 
schlieBt den Einsatz isolierter Enzyme weitgehend 
aus und erfordert vielmehr das Vorhandensein 
lebender Organismen. 

Das vollstandigste Enzymsystem zum Abbau 
polymeren Ugnins ist bel WeiSfaulepllzen zu flnden. 
Unter ihnen ist Phanerochaete chrysosporium auf 
Grund seiner Eigenschaften von groBtem interesse 
fur eine blotechnologlsche Nutzung. 

Die Charakteristika von Phanerochaete chryso- 
sporium sind wie folgt: 

Wachstum: -Optimaltemperatur: 38° -40°C (redu- 
zierte Gefahr der Fremdinfektion; rasches Wachs- 
tum) 

- intensive asexuelle Sporenbildung (elnfache 
Beimpfung des Reaktors) 

Ligninabbau: - Ligninabbau im Sekundarmetabolis- 
mus (bei N- oder C-Defizlenz). 

- Lignin als alleinige C-Queile nicht verwertbar 

- bester Abbau bei pH 4,5-5,0 

- hohe "Ligninase"-Aktlvltat 

- wenige phenoloxidierende Enzyme (keine Kon- 
densationsreaktionen des Ugnins 

- Lignlnasesystem wirkt unspeziflsch auf verschle- 
dene Lignine (auch Chlorlignine) 

- oxidativer Abbau (starke BelQftung bzw. 0 2 Zu- 
fuhr notwendig) 

- empfindlich auf intensive Bewegung im Fliissig- 
medium. 

Basierend auf diesen Eigenschaften wurde von 
Chang, Joyce und Kirk ein Verfahren zum Abbau von 
organischen Chlorverbindungen in Abwassern ent- 
wickelt, das in der US-A-4 554 075 naher beschrie- 
ben wird. Dieses Verfahren wird technisch in einem 
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"Rotating Biological Contactor" (RBC) durchge- 
fuhrt. In diesem "Fixed Fllm'-Reaktor ist die Biomas- 
se auf rotierenden Plexiglasscheiben fixiert, die zu 
etwa 4Wo in das mit Nahriosung versehene Abwas- 
ser tauchen. Durch langsames Drehen derScheiben 
wird ein enger Kontakt des Pilzes mit dem Medium 
und der Gasphase be! der erforderllchen geringen 
Bewegung gewahrleistet. Der Reaktor enthalt bei- 
spielsweise 2,5 I Medium und ist in 4 Kammern, die 
miteinander in Verbindung stehen, geteilt. In jeder 
Kammer befinden sich 2 Scheiben. Der Reaktor ist 
durch einen Deckel verschlossen. Die Konzentration 
des Stickstoffes ist so gewahlt, daB er nach elner 
viertagigen Anwachsphase verbraucht Ist und das 
Mycel In die sekundare, llgnlnolytlsche Phase uber- 
geht. Als C-Quelle konnen Zucker Oder auf den 
Scheiben befestigte Zellstoffblatter dlenen. Nach 
vier Tagen wird das Nahrmedium gegen ein N-armes 
Medium ausgetauscht und Lignin zugegeben. Elne 
Zugabe von Veratrylalkohol und Tween 80 erweist 
sich als vorteilhaft. Vom Zeitpunkt der Ligninzugabe 
an wird mit 0 2 belQftet (6 I pro h). Die Messung der 
Farbe erfolgt jeweils nach 24 Stunden bei 465 nm. 

Als vorteilhaft erweist sich in diesem bekannten 
Verfahren die ieichte Entfernbarkelt des verbrauch- 
ten Mycels von den Scheiben. Nachteilig ist hinge- 
gen, daB das Mycel in einer dicken Schicht vorliegt 
und das Mycel nurzu 400/o In standigem Kontakt mit 
der abzubauenden Substanz steht. Als erhebliche 
Einschrankung dieses bekannten Verfahrens ist das 
schlechte Oberflachen/Volumsverhaltnls zu werten; 
auBerdem Ist eine starke Bewegung wegen der 
Scherkrafte nicht moglich. 

Ein ahnliches Verfahren zum Abbau von in der 
Umwelt perslstenten organischen Verbindungen, 
insbesondere halogenierten Kohlenwasserstoffen 
unter Einsatz von Phanerochaete chrysosporium 
wird in der EP-A1- 0 192 237 beschrleben. Spezielle 
Angaben beziiglich der Kultlvatlon des Pilzes und 
dessen Anwendung flnden sich nur im Zusammen- 
hang mit Laborversuchen. 

Es wurde nun gefunden, daB die Abbauleistung 
von WeiBfaulepIlzen erheblich dadurch verbessert 
werden kann, daB die Kultivation der Pilze in einem 
pordsem Tragermaterial erfolgt und dieses anschlie- 
Bend mit der abzubauenden Substanz in Kontakt 
gebracht wird. 

Gegenstand der vorilegenden Erfindung ist somlt 
ein Verfahren der eingangs genannten Art, das sich 
dadurch auszeichnet, daB WeiBfaulepilze, bevorzugt 
Phanerochaete chrysosporium, in einem porosen 
Tragermaterial, vorzugsweise Schaumstoffwurfei n, 
vorkultiviert werden und anschlieBend das die 
kultivierten Pilze enthaltende Tragermaterial mit den 
abzubauenden Substanzen in Kontakt gebracht 
wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist somit die 
folgenden Schritte auf: 

1.) Kultivation des Piizes im porosen Trager- 
material: Das por8se Tragermaterial, vorzugs- 
weise Schaumstoffwurfei, wird mit einer Nahrio- 
sung, welche ein Inokulum des Pilzes enthalt 
(Sporen oder Hyphenstucke), getrankt. Die 
Nahrstoffzusammensetzung wird so gewahlt, 
daB der Pilz nach einer kurzen Wachstumspha ' 



se diese weitgehend einstellt und In die sekun- 
dare, ligninabbauende Phase ubergeht. Bis zu 
diesem Zeitpunkt (etwa 4 Tage) wird das 
porose Tragermaterial vom Pilzmycel fntensiv 

5 durchwachsen. Das Anwachsen des Pilzes 

erfolgt vorzugsweise unter sterilen Bedingun- 
gen. Das mit Pilzmycel durchwachsene porose 
Tragermaterial kann dann in den jeweiligen 
Reaktor ubertragen werden, In dem der Abbau 

10 der schSdllchen Substanzen erfolgt. 

2.) Abbau der Ligninverbindungen bzw. orga- 
nischen Chlorverbindungen: Als Reaktor kann 
jedes System dienen, welches eine Trankung 
der Schaumstoffwurfei mit der abzubauenden 

15 Substanz bel gleichzeltiger ausreichender Sau- 

erstoffversorgung gewahrleistet. Dies konnen 
z.B. Reaktorsysteme sein, bei denen die 
Schaumstoffwurfei umgewalzt werden und im- 
mer wieder kurzfristig in die Losung mit der 
20 abzubauenden Substanz tauchen, oder Tropf- 

korpersysteme, bei denen die Schaumstoffwur- 
fei ruhen und ein DurchflieBen der abzubauen- 
den Substanz stattfindet. Prinzipieil kommen 
auch submers gefuhrte Systeme, bei denen die 
25 Schaumstoffwurfei standig untergetaucht sind 

in Betracht. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren durchspinnt das 
Mycel die Poren der Schaumstoffwurfei, ist darauf 
fixiert und kann bel entsprechender Kultivation auch 

30 zur Pelletbildung in den Poren gebracht werden 
Dadurch liegt der Pilz nicht als eine dicke, ver- 
schleimte Mycelschlcht vor, sondern als freie Hy- 
phen oder Pellets, die insgesamt eine wesentlich 
grbBere "Pilzoberflache" bieten, welche mit der 

35 abzubauenden Substanz in Kontakt tritt. Daraus 
ergibt sich ein stark verbessertes Verhaltnis zwl- 
schen Pilzoberflache und Volumen der abzubauen- 
den, sich in LQsung befindlichen Substanz. Weiter- 
hin ist das Mycel in den Poren gut gegen Scherkrafte 

40 geschutzt, sodaB eine starke Bewegung der 
Schaumstoffwurfei, wie z.B. in Schuttelkulturen, 
ohne negative Auswirkung auf die Abbauleistung 
des Pilzes bleibt. Daruberhinaus wird die abzubau- 
ende Lfisung in den Poren in kleine Portionen 

45 aufgeteilt, wobei dennoch ein freies Volumen erhal- 
ten bleibt, das von Luft (oder reinem Sauerstoff) 
erfOllt ist. In Verbindung mit dleser Portionierung der 
Losung wird ein gutes Elndlffundleren des Luftsau- 
erstoffes (oder reinen Sauerstoffes) ermogllcht. Da 

50 der Abbau von Lignin ein oxidath/er Vorgang ist, ist 
eine ausreichende Sauerstoffzufuhr zur Hyphe ein 
fOr die Abbauleistung limltierender Faktor. Diese 
Forderung wird im Schaumstoffsystem in Idealer 
Weise erfullt. 

55 Im erfindungsgemaBen Verfahren wird weiterhin 
durch das Schaumstoffsystem eine standige Benet- 
zung des Mycels gewahrleistet. Die Beluftung und 
der Abbau konnen somit gleichzeltig stattfinden. 
Soweit bisher aus der Uteratur bekannt Ist, wird 

60 das ligninolytlsche Enzymsyatem von WeiBfaulepil- 
zen nur In der sekundaren Wachstumsphase, in der 
kein nennenswerter Mycelzuwachs mehr erfolgt 
gebildet. Ein Zuwachsen der Poren ist, da das 
erfindungsgemaBe Verfahren hauptsachlich In der 

65 sekundaren Wachstumsphase gefuhrt wird, nicht 
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moglich. Somlt ist das erfindungsgemaB vorgesehe- 
ne Schaumstoffsystem gerade fflr deh Einsatz zum 
angefuhrten Zweck ideal geeignet. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ergab im Labor 
bel DurchfOhrung von Schuttelversuehen mit dem 
Pilz Phanerochaete chrysosporium und Einsatz von 
aus der Bleiche einer Sulfitzellstoffabrik stammen- 
dem Abwasser eine Steigerung der Abbauleistung 
(ausgedruckt als Farbaufhellung) von etwa 40 - 50<Vb 
pro 24 Stunden im Scheibenreaktor nach der 
US-A-4 554 075 auf etwa 80% pro 24 Stunden im 
Schaumstoffsystem. Uberdies wurde im Schaum- 
stoffsystem eine weitaus hohere Konstanz der 
Werte erzielt Versuche ohne zusatzliche Sauerstoff- 
zufuhr ergaben nur etwas niedrigere Werte, was den 
guten Sauerstoffubergang im Schaumstoffsystem 
beweist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist fur alle 
Aktivltaten anwendbar, die von WeiBfaulepilzen ent- 
wickeit werden, insbesondere Klarung von ligninhal- 
tigen Abwassern und ihre Dechlorierung, Dechlorie- 
rung andererorganischerVerbindungen. Produktlon 
von Enzymen des Ligninabbaues und dergleichen. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt 
zum Einsatz gelangenden Schaumstoffwurfel kfln- 
nen aus beliebigen, unter den Einsatzbedingungen 
chemisch inerten, physikalisch bestandigen und 
moglichstabriebarmen Schaumstoffen bestehen. 
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1 . Verfahren zum Abbau von Lignin und/oder 35 
chlorierte organische Verbindungen enthalten- 
den Abwassern, Insbesondere Bleichereiab- 
wassern von Zellstoffabriken, durch WeiBfaule- 
pilze, dadurch gekennzeichnet, daB WelBfaule- 
pllze, bevorzugt Phanerochaete chrysospori- 40 
urn, in einem pordsen Tragermaterial, vorzugs- 
weise SchaumstoffwQrfeln, vorkultiviert werden 

und anschlieBend das die kuitivierten Pilze 
enthaltende Tragermaterial mit den abzubauen- 
den Substanzen In Kontakt gebracht wird. 45 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Kultivation des Pikes 
das porose Tragermaterial mit einer eln Inoku- 
lum des Pilzes enthaltenden Nahrlosung ge- 
tranktwird. so 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das mit Pilzmycel durch- 
wachsene porose Tragermaterial in einem Re- 
aktor unter glelchzeitlger Sauerstoffversorgung 

mit den abzubauenden Substanzen in Kontakt 55 
gebracht wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB die mit Pilzmy- 
cel durchwachsenen SchaumstoffwQrfel In ei- 
nem Umwalzreaktor wiederholt in eine die 60 
abzubauenden Substanzen enthaltende L6- 
sung getaucht werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB die mit Pilzmy- 
cel durchwachsenen Schaumstoffwurfel in el- 65 
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